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ABSTRACT : 

CHG DATE=19990617 STATUS=0> Composition with gas-barrier properties, 
comprising: (A) 50 to 99.5 % by weight of a polyolefin resin, (B) 0.4 
to 50 % 

by weight of a saponified ethylene -vinyl acetate copolymer, and (C) 0.1 
to 15 % 

by weight of a compatibilising agent defined in the description, this 
composition satisfying the relationship: M2/M1 = not less than 1.5, in 
which M2 

and Ml are the hot melt indices of (B) and (A) , respectively, under a 
load of 

2,160 g at 210 DEG C. Use of the composition for the preparation of 
films which 

can be employed especially in packaging. 
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ABSTRACTED-PUB-NO: EP 440559A 
BASIC -ABSTRACT: 

Polyolefin compsn. comprises: (a) 50-99.5 wt . % of a polyolefin resin; 
(b) 

0.4-50 wt.% of a saponified EVA copolymer; and (c) 0.1-15 wt . % of a 
graft 

polymer obtd. by grafting an ethylenically unsatd. carboxylic acid or 
a deriv. 

thereof on a polyolefin resin, by reacting the addn. cpd. with a 

polyamide 

oligomer. 

Compsn. satisfies the relationship: M2/M1 = not less than 1.5; Ml = 
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melt index 

of (a) (2160g/210 deg.C); and M2 = melt index of (b) (2160/210 deg.C). 

Also claimed are shaped articles obtd. by melt moulding the above 
compsn . and 

laminated structures in which at least one layer comprises the above 
compsn . , 

the structures and articles being at least mono-axially oriented. 

USE/ADVANTAGE - Compsn. has good oxygen impermeability (gas barrier 
properties) , without altering the intrinsic flexibility or elasticity 
of the 

polyolefin. Compsn. can be made into articles, adhesives, coatings, 
etc . , and 

can be moulded into pellets, films, sheets, containers, fibres, rods, 
pipes, 

etc. by melt kneading. Laminates can be treated in a variety of ways, 
e.g. 

heat treatment, cooling, calendering, printing, stamping, etc. Films, 
sheets ... 

and containers made from the compsn. can be used for packing foodstuffs 
and 

pharmaceutical-, chemical- and agrochemical -prods . 
ABSTRACTED- PUB -NO: US 5278229A 
EQUIVALENT -ABSTRACTS : 

Polyolefin resin compsn. comprises: (A) 50-95 wt . % polyolefin resin; 
(B) 4-35 

wt.% saponified ethylene-vinyl acetate copolymer with an ethylene 
content of 

20-60 mole-% and a degree of saponification of its vinyl acetate 
component 

being not less than 95 mole-%; and (C) 1-15 wt.% graft copolymer obtd. 
by 

grafting 0.05-10 pts. wt . ethylenically unsatd. carboxylic acid or a 
deriv. 

to 100 pts. wt. polyolefin resin to produce an adduct and reacting the 
adduct 

with a polyamide having a degree of polymerisation of 200-500, where 
the 

reaction ratio of the polyamide to the adduct is 0.05-0.9 mole per mole 
of 

carboxyl gp. of the adduct. 

The compsn. satisfies the relation M2/M1 is not less than 1.5, where M2 
and Ml 

are the melt flow rates of (B) and (A) , respectively, under a load of 
2160g at 
210 deg.C. 

USE/ADVANTAGE - The film, sheet or container obtainable from the 
compsn. is 

useful for packaging foodstuffs, pharmaceutical prods., industrial 
chemicals , 

agrochemical prods., etc.. 
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@ Composition de poiyolefine et son utilisation. 



(57) L'invention conceme une composition a propriete barriere aux gaz comprenant : 

(A) 50 a 99.5 % en poids d'une resine de poiyolefine, 

(B) 0,4 a 50 % en poids d*un copolymere ethylene-acetate de vinyle saponifie, et 

(C) 0,1 a 15 % en poids d'un agent compatibilisant defini dans la description, cette composition 
satisfaisant a ia relation: M 2 /M, = pas moins de 1,5, dans laquelle M 2 et sont respectivement les 
indices de fluidite a chaud de (B) et (A) sous une charge de 2 160 g a 210°C. 

Utilisation de la composition pour la preparation de films utilisables notamment dans Pemballage. 
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COMPOSITION DE POLYOLEFINE ET SON UTILISATION 



La presente invention fournit une composition de resine de polyolefine assurant une exceliente propriete 
d'impermeabilite a Toxygene. 

Art anterieur 

Les resines de polyolefine, comme le polyethylene et le polypropylene, ont une exceliente moulabilite et 
donnent des articles moules (ou moulages) excellents quant a leur aspect, !eur resistance a Thumidite, leurs 
proprietes mecaniques, etc., et trouvent, en tant que telles, une application dans de nombreuses utilisations 
comme films, feuilles, materiaux pour recipients, fibres textiles, etc. 

Problemes a resoudre 

Cependant, les resines de polyolefine ont plut6t une mauvaise propriete d'impermeabilite auxgaz, en par- 
ticulier d'impermeabilite a Toxygene, et il est done pratiquement impossible de les utitiser telles quelles comme 
materiaux d'emballage pour les denrees alimentaires facilement sujettes a une oxydation et a une denatu ration 
oxydante. 

Par consequent, si on pouvait conferer auxdites resines une propriete d'impermeabilite a Toxygene avec 
un ou plusieurs autres moyens, elies auraient un interet utilitaire encore plus grand. 

Une mesure prise pour cela consiste a stratifier une couche d'une autre resine ayant une bonne propriete 
d'impermeabilite a Toxygene sur une couche de resine de polyolefine ou a melanger cette autre resine avec 
une resine de polyolefine. Cependant, les deux procedes ont chacun des avantages etdes inconvenients, les 
proprietes physiques qu'ils permettent d'obtenir n'etant pas toujours satisfaisantes. 

Les inventeurs de la presente invention ont aussi tente d'ameliorer la propriete d'impermeabilite a Toxygene 
des resines de polyolefines en les melangeant avec un copolymere ethylene-acetate de vinyle saponifie qui a 
une propriete d'impermeabilite a Toxygene particulierement bonne. Dans certains cas, toutefois, d'excellentes 
proprietes physiques des resines de polyolefine comme Tetirabilite et la flexibility son t sacrifices. On n'a encore 
jamais obtenu jusqu'a maintenant des resultats entierement satisfaisants. 

Moyens de resoudre les problemes 

Les recherches intensives entreprises par les inventeurs de la presente invention ont revele que ies buts 
precites sont atteints ou, autrement dit, que Ton peut obtenir la propriete d'impermeabilite a Toxygene que Ton 
souhaite, sans alterer en aucune maniere Tetirabilite ou la flexibility intrinseque des polyolefines, grace a une 
composition de resine de polyolefine qui comprend 

(A) 50 a 99,5% en poids d'une resine de polyolefine, 

(B) 0,4 a 50% en poids d'un copolymere ethylene-acetate de vinyle saponifie, et 

(C) 0,1 a 15% en poids d'un polymere greffe obtenu pargreffage d'un acide carboxylique a insaturation 
ethylenique ou d'un de ses derives sur une resine de polyolefine et par reaction du compose d'addition 
avec un oligomere de polyamide, cette composition satisfaisant a la relation : M 2 /M t = P a s moins de 1,5, 
dans laquelle W 2 et M 1 sont respectivement les indices de fluidity a chaud de (B) et (A), sous une charge 
de 2160 g a 210°C. La presente invention est basee sur la decouverte ci-dessus. 

La presente invention va etre decrite plus en detail dans la suite, Taccent etant mis sur la composition ci- 
dessus et en particulier sur ses utilisations. 

En ce qui concerne la resine de polyolefine (A), on peut citer un polyethylene lineaire basse densite, les 
polyethylenes basse densite et haute densite, les ionomeres, un copolymere ethylene-propylene, un polypro- 
pylene cnstallin, un polybutene, un copolymere ethylene-acetate de vinyle, les copotymeres ethylene-ester 
acrylate, etc. Ceux qui presentent une importance pratique particuliere sont un polyethylene lineaire basse den- 
site, un polyethylene basse densite ou haute densite et un polypropylene isotactique. 

En ce qui concerne le composant (A) ci-dessus, son indice de fluidite a chaud (designe dans la suite en 
abrege par Mi), determine a 210°C et sous une charge de 2160 g, selon JIS R-6760, est dans Tintervalle de 
0,05a 100 g/10 minutes, et de preference de 0,5 a 20 g/10 minutes. 

Le copolymere 6thylene-ac6tate de vinyle saponifie (B) a employer selon ia presente invention est un copo- 
lymere ayant une teneur en ethylene de 20 a 60% en moles, de preference de 25 a 55% en moles, avec un 
degre de saponification de son composant acetate de vinyle pas inferieur a 95% en moles. 

Avec une teneur en ethylene inferieure a 20% en moles, la propriete d'impermeabilite a Toxygene dans 
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des conditions de forte humidite n'est pas aussi elevee qu'on le souhaiterait, tandis qu'une teneur en ethylene 
depassant 60% en moles conduit & des baisses de la propriete d'impermeabilite a I'oxygen , de I'aptitude a 

5 I'impression et d'autres propri6tes physiques. Lorsque le degre de saponification ou d'hydrolyse est inf6rieura 
95% en moles, la propriete d'impermeabilite a Toxygene et la resistance a V humidite sont sacrifices. 

II est entendu que ce copolymere saponifie peut contenir de faibles proportions d'autres ingredients como- 
nomeres, y compris des a-olefines comme le propylene, I'isobutene, I'a-octene, l'a-dod6cene, Ta-octad^cene, 
etc., des acides carboxyliques insatures ou leurs sels, des esters alkyliques partiels, des esters alkytiques 

w complets, des nitriles, des amides et des anhydrides desdits acides, et des acides sulfoniques insatures ou 
leurs sels. 

En ce qui conceme (B), son indice de fluidite a chaud (IFC. designe dans la suite par M2), determine a 

210°C et sous une charge de 2160 g, selon JtS K-6760, est dans I'intervaile de 0,1 a 150 g/10 minutes et de 

preference de 5 a 100 g/10 minutes. 
15 II est essentiel, dans la preparation de la composition de I'invention, que (A) et (B) soient utilises dans un 

rapport M^P^ d'au moins 1,5, de preference de 2 a 100 et, pour des resultats encore meiileurs, de 3 a 50. 
Avec un rapport hA 2 ^ inferieur a 1 ,5, (B) n'est pas disperse dans (A), le composant matrice, d'une facon 

lamellaire, mais disperse sous forme de particules globulaires ou en forme de tuyere, ce qui fait que Ton n'att int 

pas entierement I'effet recherche. 
20 Pour ameliorer la compatibility entre (A) et (B), I'incorporation de (C) est essentielle a la mise en oeuvre 

de Tinvention. 

Le composant (C) est un polymere greffe que Ton obtient en greffant un acide carboxylique a insaturatione 
thylenique ou un de ses derives a une resine de polyolefine et en faisant reagir cet acide carboxylique ou derive 
avec un oligomere de polyamide. 
25 On peut produire ce polymere greffe en dissolvant ou en mettant en suspension une r6sine de polyolefin 

dans un solvant approprte ou en le mettant a Tetat fondu, en activant la chaTne de resine de polyolefine avec 
un initiateur de type peroxyde ou diazoTque, en y greffant un acide carboxylique a insaturation 6thyl6nique ou 
un de ses derives pour obtenir un polymere et en melangeant ce polymere avec un oligomere de polyamide £ 
Tetat fondu. 

30 Pour cette reaction, on emploie une machine de Brabender, un malaxeur de Buss, une extrudeuse mono- 

vis, une extrudeuse bivis de Werner et Pfleiderer ou analogue. 

Le degr6 de polymerisation de la resine de polyolefine k employer est d'environ 350 a 45 000, et'de pre- 
ference d'environ 500 £ 1 0 000. L'indice de fluidite £ chaud (230°C ; charge 21 60 g ; mfime chose dans la suite) 
est d'environ 0,1 a 50 g/10 minutes pour toutes les utilisations pratiques. 
35 Le rapport reactionnel de la resine de polyolefine^ I'acide carboxylique d insaturation 6thyl6nique.ou son 

derive est de 100/0.05 a 100/10, et de preference de 100/0,5 a 100/3, exprim6 sur une base pond6rale. 

Si le rapport est de 100/moins de 0,05, I'effet ameiiorant sur la compatibilite n'est pas suffisant7D 'autre 
part, si le rapport est de 100/plus de 10, la viscosite est trop 6lev6e pour un moulage pratique. 

Le degre de polymerisation dudit oligomere de polyamide est de 5 & 80, de preference d'environ 15 d 55, 
40 pour toutes les utilisations pratiques, et le rapport r6actionnel est de 0,01 & 1 mole, et de preference de 0,05 
& 0,9 mole, par mole du groupe carboxyle. 

Comme exemples de la resine de polyolefine, on peut citer un polyethylene lineaire basse densite, un 
polyethylene basse densite ou haute densite, des ionomeres, un copolymere 6thyiene-propyl6ne, un polypro- 
pylene cristallin, un polybutene, un copolymere 6thyl6ne-acetate de vinyle, un copolymere 6thyl6ne-esteracry- 
45 iique, etc. Ceux qui sont importants pour les applications pratiques sont un polyethylene Hn6aire basse densite, 
un polyethylene basse densite, un polyethylene moyenne densite, un polyethylene haute densite, un copoly- 
mere ethyienepropyiene, un copolymere ethyiene-acetate de vinyle et un polypropylene cristallin. 

L'acide carboxylique & insaturation ethyienique ou son derive e greffer d ce polym6re principal englobe, 
entre autres, les acides carboxyliques insatures comme l'acide acrylique, l'acide m6thacrylique, l'acide croto- 
50 nique, l'acide maieique, l'acide fumarique et l'acide itaconique, et les anhydrides ou semi-esters correspon- 
dents. 

L'oligomere de polyamide peut §tre prepare par des procedes connus comme la polymerisation d'addition 
d'un lactame, la polycondensation d'un acide aminocarboxylique, la polycondensation d'une diamine avec un 

acide-dicarboxyliqu r etC: 

55 Des exemples d s produits de depart pour I edit oligomere de polyamide sont divers lactames comme I'e- 

caprolactame, Penantholactame, le caprylolactame, le laurolactame, ra-pyrrolidone, ra-piperidone, etc., les co- 
aminoacides comm l'acide 6-aminocaproTqu , l'acide 7-aminoheptanoTque, l'acide 9-aminononanoTque, 
I'acid 1 1-aminound6canoTque, tc„ les diacides comme I'acid adipique, l'acide glutarique, Pacid pimellique, 
I'acid sub6riqu , I'acide azeiaYque, l'acide s6bacique, I'acid undecadioTque, l'acide dod6cadioTque, Tacide 
hexad6cadioTque, I'acide hexad6cenedioTque, I'acide eicosadioYque, I'acide 6icosadi6nedioTque P I'acid digly- 

3 
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colique, I'acide 2,2,4-trimethyladipique, I'acide xylylenedicarboxylique, I'acide 1 ,4-cyclohexanedicarboxylique, 
I'acide terephtalique, I'acide isophtalique, etc., et les diamines comme I'hexamethylenediamine, fa tetramethy- 
5 lenediamine, la nonamethylenediamine, rundecamethylenediamine, la dodecamethylenediamine, la 2,2,4- (ou 
2,4,4-)trimethylhexamethylenediamine, le bis(4,4'-aminocyclohexyl)rnethane, la metaxylylenediamine, etc. 
Pour la regulation de ia masse moleculaire, on peut aussi utiliser une monoamine comme la laurylamine ou 
Toleyiamine en une quantite appropriee. 

Dans la composition de la pr6sente invention, la proportion de (A) doit £tre de 50 a 99,5% en poids et de 
10 preference de 60 & 95% en poids, celle de (B) doit etre de 0,4 a 50% en poids et de preference de 4,5 a 35% 
en poids, et celle de (C) doit etre de 0,1 a 15% en poids et de preference de 0,5 a 10% en poids. 

Lorsque la proportion de (A) est inferieure a 50% en poids ou que celle de (B) est sup6rieure a 50% en 
poids, cela a une incidence defavorable sur la moulabilite, en particulier sur I'etirabilite. Inversement, lorsque 
la proportion de (A) est superieure a 99,5% en poids ou que celle de (B) est inferieure a 0,4% en poids, I'effet 
15 d'ameJioration de la propri6te d'impermeabilite a I'oxygene est insuffisant. 

Lorsque la proportion de (C) est inferieure a 0,1% en poids, la compatibility entre (A) et (B) est faible et 
I'effet d'amelioration de la propriete d'impermeabiMte a I'oxygene est 6galement mauvais. Inversaient, lorsque 
la proportion de (C) depasse 15% en poids, cela a une incidence defavorable sur la moulabilite en grande serie. 
Alors que la composition selon la presente invention est utile pour une variete d'applications comme des 
20 articles faconnes, des adhesifs, des revetements, etc., elle est particulierement utile dans des applications de 
moulage et peut fitre moulee en pastilles, films, feuilles, recipients, fibres, barreaux, tuyaux et autres articles 
faconn6s, par la technique du petrissage en fusion. Ces produits peuvent 6tre broyes (pour etre regeneres) 
ou mis en pastilles pour un nouveau moulage en fusion. 

Pour le moulage en fusion de la composition, le moulage par extrusion (par exemple I'extrusion en filiere 
25 en T, le moulage par gonflement, le moulage par soufflage, le filage en fusion ou I'extrusion-profilage) et le 
moulage par injection sont principalement employes. La temperature de moulage en fusion est choisie dans 
de nombreuxcas dans I'intervalie de 160 a 290°C. En plus des techniques ci-dessus, on peut aussi employer 
des techniques de moulage a deux couleurs etde moulage par injection-soufflage et on peut fabriquer des arti- 
cles faconnes ayant de bonnes tolerances dimensionnelles. 
30 Dans le procede de moulage, il est bien sur possible d'utiliser deux ou plus de deux copolymeres ethy- 

lene-acetate de vinyle saponifies de teneurs en ethylene et/ou de degre de saponification diflf6rents, en combi- 
naison. Dans le moulage en fusion, il est aussi possible d'incorporer des quantites convenables d'additifs 
comme un plastifiant (par exemple un polyalcool), un stabilisant, un tensioactif, un agent de reticulation (par 
exemple un compost epoxyde, un sel de metal polyvalent, un polyacide mineral ou organique ou un de ses 
35 sels), une charge, un colorant, une fibre de renforcement (par exemple une fibre de verre, une fibre de carbone, 
etc.), etc. II est aussi possible d'incorporer une autre resine thermoplastique dans une proportion convenable. 
Une telle resine thermoplastique englobe, entre autres, diverses polyolefines autres que (A), des polyolefines 
modifies que Ton obtient par modification pargreffage de ces polyolefines avec des acides carboxyliques insa- 
tur6s ou des derives de ceux-ci, des polyamides, du poly(chlorure de vinyle), du poly(chlorure de vinylidene), 
40 des polyesters, du polystyrene, du poly aery lonitrile, des polyurethanes, des polyac6tals, des polycarbonates, 
une resine de poly(alcool vinylique) moulable a chaud, etc. 

Comme on i'a indiqu6 ci-dessus, la composition de ia pr6sente invention n'est pas seulement utilisee pour 
la fabrication d'un article a une seule couche essentieliement compose de la composition, mais est aussi sou- 
vent utiiis6e comme article stratifi6 contenantau moins une couche de la composition. La couche de la compo- 
45 sition de la presente invention presente une affinit6 de liaison elevee caracteristique pour le materiau de la 
couche a stratrfier avec elle. 

Dans la fabrication d'un produit stratifie selon I'invention, dans lequel un materiau different est stratifie sur 
un cGte ou sur les deux c6tes d'une couche de la composition de ['invention, on peut, par exemple, employer 
les precedes de stratification suivants. On peut ainsi mentionner le procede qui comprend Pextrusion en fusion 
50 d'une resine thermoplastique sur un film ou une feuille de la composition de I'invention, le procede qui comprend 
I'extnjsion en fusion de la composition de I'invention sur un substrat fait d'une resine thermoplastique ou d'un 
autre materiau quelconque, (e procede qui comprend la co-extrusion de la composition de I'invention et d'une 
resine thermoplastique differente, et le procede dans lequel un film ou une feuille d la composition de I'inven- 
tion est stratifie sur un film ou une feuille d'un materiau different avec un adhesif connu tel qu'un compose 
55 d'organotitane, un compose isocyanate ou un compose polyester. 

Comm resines de combinaison pour la co-extrusion, on peut mentionner un polyethylene Iin6aire basse 
densite, un polyethylene basse densite, un polyethylene moyenne densite, un polyethylene haute densite, un 
copolymere 6thylene-ac6tate de vinyle, des ionomeres, des copolymeres ethylene-propylene, des copolyme- 
. ^ res ethylene-esteracrylique, un polypropylene, des copolymeres propylene-ot-olefine (a-olefine en C 4 -C 20 ), des 
homo- et copolymeres d'olefines comme le polybutene, le polypentene, etc., et des r6sines de polyolefine au 
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s nslarg qu Ton obti nt n mod ifiantces homopolymeres ou copolymers d'oiefines par greffage d # un acid 
carboxyliqu insature ou d'un ester de celui-ci, des polyesters, des polyamides, des polyamides copolymeiises, 
un poly(chlorure de vinyle). un po1y(chlorure de vinylid&ne), des rSsines acryliques, des resines styr6niques, 
une resine d'ester vinyl ique, des elastom^res de polyester, des elastomeres de polyurSthanne, un polyethylen 
chlore, un polypropylene chlore, etc. Un copolymere ethylene-acetate de vinyle saponrfie peut aussi etre co- 
extrude. 

Lorsqu'on prepare un film ou une feuille ou un article faconne analogue a partir de la composition de I'inven- 
tion, puis qu'on le revet par extrusion d'un materiau different ou qu'on le strattfie sur un film ou une feuille d'un 
materiau different avec un adhesif, ledit materiau different n'est pas limits auxdites r6sines thermoplastiqu s, 
mais peut etre pratiquement n'importe quel autre materiau (comme le papier, une feuille metallique, un film ou 
une feuille de matiere plastique orients uniaxialement ou biaxialement, un tissu tisse, un tissu non tiss6, un 
filament metallique, du bois, etc.). 

La structure stratifiee dudit produit stratifie est une question de choix. Ainsi, une couche de la composition 
de Tinvention etant appeiee A (A1, A 2 ,...) et une couche d'un materiau different, par exemple une resine ther- 
moplastique, etant appeiee B (B 1f B 2 ,...), on peut employer pour un film, une feuille ou une bouteille, par exem- 
ple, non seuiement une structure a deux couches de A/B, mais aussi une variSte d'autres combinaisons comme 
B/A/B, A/B/A/, Ai/Ai/B. A/B^, B/A/B. B 2 /B 1 /A/B 1 /B 2 , etc. Dans le cas d'un filament, on peut adopter un type 
bimetal, ame (A) - gaine (B), ame (B) - gaine (A), amegaine excentrees et d'autres combinaisons de A etde 
B. 

Pour la co-extrusion, on peut m6langer A a B ou vice versa ou bien, pour ameliorer Tadherence entre les 
couches, on peut incorporer une resine convenable au moins dans Tun de A et B. 

Le produit stratifie peut etre 6ventuellement configure. Ainsi, on peut citer un film, une feuille, un ruban, 
une bouteille, un tuyau, un filament ou un extrudat a section droite modifiee. 

Le produit stratifie peut, eventuellement, etre soumis ensuite a une variete de traitements, comme un trai- 
ternent thermique, un refroidissement, un laminage, une impression, une stratification a sec, un revetement 
en solution ou en fusion, la production de sacs, I'emboutissage profond, la fabrication de boites, la fabrication 
de tubes, un dedoublement, etc. 

Les articles faconnSs et les produits stratifies precites, en particulier sous forme de films ou de feuilles, 
peuvent avoir des proprietes physiques amSliorees par etirage ou traction, le cas echeant. 

Dans la presente invention, la composition est moulee en fusion en un materiau en film. L'epaisseur de 
ce film est pratiquement une question de choix et peut s'6chelonner de quelques microns a plusieurs centaines 
de microns. Le terme "film" utilise dans cette description signrfie un film au sens large du terme, incluant ainsi 
une feuille, un ruban, un tube, un recipient, etc. ~ ■ 

Le film obtenu de la maniere ci-dessus est conditionne pour I'absorption de Thumidite ou le s6chage,e ven- 
tuellement, puis Stire. 

Cet etirage peut etre uniaxial ou biaxial. Les effets de Tinvention sont mieux materialises lorsque le taux 
d'etirage ou traction est aussi 6lev6 que possible. Dans le cas d'un etirage uniaxial, le taux d'etirage est de 
preference d'au moins 1,5 fois et, pour de meilleurs rSsultats encore, non inferieur a 2 fois. Dans le cas d'un 
6tirage biaxial, le taux d'etirage n'est de preference pas inf6rieur a 1 ,5 fois, mieux encore pas inferieur a 2 fois 
et, pour des rSsultats encore meilleurs, pas inf6rieur a 4 fois, sur une base surfacique. 

Quant a la technique d'etirage que Ton peut employer, on peut citer les proced6s d'etirage au cylindre, 
d'etirage a la rame, d'etirage tubulaire et d'etirage-soufflage, ainsi que I'emboutissage profond a forte traction 
ou le moulage sous vide. Dans ie cas d'un6 tirage biaxial, on peut adopter ou bien retirage biaxial simultan6. 
ou bien retirage biaxial en deux temps. 

La temperature d'etirage est choisie dans I'intervalle d'environ 40 a 150°C. 

A la fin de retirage, le produit est durci thermiquement. Ce durcissement thermique peut etre r6alis6 par 
la technique bien connue. Ainsi, le film etire etant maintenu dans un etat raidi, il est traite thermiquement a une 
temperature de 50 a 160°C, de preference de 80 a 160°C, pendant environ 2 a 600 secondes. 

Le film oriente resultant peut etre soumis a une variete de traitements tels que refroidissement, laminage, 
impression, stratification a sec, revetement en solution ou en fusion, fabrication de sacs, emboutissage profond, 
fabrication de boites, fabrication de t ubes, dedoublement, etc. 

L film, la feuille ou I recipient que l , d!T6btienra~partir de la composition de la pr6sente invention est util 
pour emballer les denrSes alimentaires, les produits phanmaceutiques, les produits chimiques industriels, les 
produits agrochimiques, etc. 

Effets 



La composition s Ion Tinvention, qui comprend (A), (B) et (C), peut avoir une propriete d'impermeabilite 6 



i 
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I'oxygene nettement amelioree, tout en conservant les excellentes caracteristiques de moulage et les excel- 
lentes proprietes physiques (etirabilite, flexibility, etc.) qui sont inherent s aux polyolefines. 

5 

Exemples 

Les exemples suivants constituent une autre illustration de la composition de ia presente invention. Dans 
la description qui suit, toutes les parties et tous les % sont en poids, sauf indication contraire. 
10 Preparation des echantillons 



Resine de polyolefine 



Echantillon 




IFC 


Point de 






(g/10 


fusion 






minutes ) 


("CJ 


P-l Polypropylene 




3 


168 


P-2 Copolymere ethylene- 


-propylene 


160 


(teneur en ethylene 


4%) 


3 



P-3 Copolymere ethylene-propylene 

(teneur en ethylene 7%) 5 150 



P-4 Polypropylene 15 


168 


F-5 Polyethylene haute densite 10 


125 


Cooolvmere ethvlene-acetate de vinvle 


saponif ie 




Echantillon E-l E- 


2 E-3 E-4 E-5 


Teneur en ethylene 30 34 
(% en moles) 


40 45 30 


Degre de saponification du 99 , 7 99 
composant acetate de vinyle 
(% en moles ) 


,4 99,2 99,7 99,7 



45 Indlce de fluidite h chaud 25 10 4 8 60 3 
(g/10 min) 



50 
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Exemples 1 a 10 etexemples de reference 1 a 7 

5 On melange dans un malaxeur Henschel des pastilles de ia composition de (A), (B) et (C) et on les introduit 

dans une machine d'extrusion a filifere en T pour le petrissage en fusion et I'extnjsion de la filtere en T, pour 
produire un film de 30 u d'epaisseur. (Dans revaluation de retirabilite, on utilise un film de 180> 
d*6paisseur.) 

Les conditions de moulage par extrusion sont les suivantes. 
10 Extrudeuse : extrudeuse de diametre 40 mm 

Vis : type vis sans fin, L/D = 28, taux de compression = 3 
Temperature d'extrusion (°C) : 

C^Cz/Ca/CVH/D^Da = 170/200/220/220/220/210/210 
Vitesse de rotation de la vis : 30 tours/min ou 85 tours/min 
15 Les r£sultats obtenus sur le film sont indiqu£s sur le tableau 1 . 

Dans ce tableau, ainsi que dans le tableau 2, les signes® ,0,A et X signifient respectivement tr£s bon, 
bon f moyen et mauvais. 
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Tableau 1 



15 



30 



35 







Materiau 


Rapport de 


Proprietes physiques 








Type 


H /H 


melange Permeabilite a 1 * oxygene Etira- 
E/P/G (cc .20u/m 3 -jour .atm) bilite 


Resistance 
au choc 












25°C x 
7 5\ HR 




( k.a ■ cm/nrn 1 






P-1 














1 


E-l 
G-2 


8,3 


70/20/10 


220 




520 




2 




tf 


SO/30/10 


28 








3 


«♦ 


It 


90/8/2 


980 


o: 


c C 0 






?-2 














4 


E-2 

G-2 


3,3 


30/15/5 


700 


@ 


535 






?-2 














5 


E-3 
G-2 


16 


70/25/5 


340 
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Exemple 




P-3 
E-l 
G-1 


5 


95/4/1 


990 




680 






P-4 














7 


E-3 
G-l 


3.2 


75/20/5 


550 




5 10 






P-5 














a 


E-4 

G-3 


6 


75/15/10 


500 




475 






P-5 














g 


£-4 
G-4 


ii 


75/1S/10 


620 


@ 


635 




10 


•t 




90/5/S 


830 


d) 


510 




1 


P-1 
E-l 




78/22/0 


700 


X 


210 


Exemple 


2 


P-1 
E-S 
G-1 


1 


70/20/10 


1900 


o 


340 


compa- 
ratif 


3 


P-1 
E-l 
G-1 


a, 3 


99,7/0,3/0,1 


2800 


o 


700 




4 


ii 


ii 


35/60/5 


3S 


X 


160 




5 




i» 


55/15/30 


500 


A 380 
(substance 
etrangere trouvee) 




. 6 






98/22/0.05 


2200 


X 


320 




7 


p-i 






3200 


:3) 


720 



(Determination des proprietes physiques) 

Perm e^biIite~dT6xygene : deten™nee~avec un 
55 MOCON Oxtran 1 0/50. 

Etir abilite : evaluee n termes d'etirage non uni- 
forme dans un dtirage biaxial simultan6 (5x5 
fois) £ 90°C. 

Resi stance au choc : determined dans un appar il 
de mesure des chocs pour films, diametr d la 

9 
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tSte d'impact 1 pouce, 20°C x 65% HR. 

5 Exemples 113 15 

Couc he interieure (I) : Polyethylene basse densite 

(IFC : 16 g/10 min, 190°C/2160 g) 
Couc hes adhesives (II) et (IV) : Copolymere ethylene 
10 modifie par I'anhydride maleique-acetate de vinyle 

(IFC : 2 g/10 min, 190°C/2160 g) 
Couc he interm6diaire (III) : Composition comprenant 

(A), (B) et (C) selon Pinvention 
Couc he exterieure (V) : Polyethylene basse densite 
15 (IFC : 16 g/10 min, 190°C/2160 g). 

En utilisant les materiaux resiniques ci-dessus, on fabrique, dans les conditions suivantes, un stratifie d 
cinq couches ayant pour construction et epaisseurs de films (u.) (l)/(ll)/(lll)/(IV)/(V) = 20/5/60/5/20. 



20 



35 



40 



55 



Conditions de moulage 
Extrudeuses 



Extrudeuse de diametre 60 mm (pour la couche interieure) 

Extrudeuse de diametre 40 mm (pour la couche intermediaire) 
25 Extrudeuse de diametre 40 mm (pour les couches adhesives) 

Extrudeuse de diametre 60 mm (pour la couche exterieure) 
Vis : toutes de type vis sans fin, LVD = 30 ; taux de compression 2,8 
Vitesse de rotation de la vis : 

50 tours/min pour la couche interieure 
30 40 tours/min pour la couche intermediaire 

40 tours/min pour les couches adhesives 

50 tours/min pour la couche exterieure 



Filiere : 

Filiere en T avec adaptateur de combinatson de 5 couches 
Largeur de ta filiere : 300 mm 

Temperature d'extrusion : 



Extrudeuses pour couches interieure, exterieure et adhesives 
d = 170°C C 2 = 220°C 
C 3 = 210°C C 4 = 210°C 
Extrudeuse pour couche intermediaire 
45 C, = 170°C C 2 = 200°C 

C 3 = 210°C C 4 = 210°C 
Adaptateur de combinatson 210°C 
Filiere en T 21 0°C 

Les resultats sont presentes sur le tableau 2. 

so 
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5 Revendications 

1. Composition de polyolefine comprenant 

(A) 50 a 99,5% en poids d'une resine de polyolefine, 

(B) 0,4 a 50% en poids d'un copolymere ethylene-acetete de vinyle saponifi6, et 

10 (C) 0,1 a 15% en poids d'un polymere greffe obtenu pargreffage d'un acide carboxylique a insaturatione 

thyienique ou d'un de ses derives sur une resine de polyolefine et par reaction du compose d'addition 
avec un oligomere de polyamide, cette composition satisfaisant a ia relation : M 2 /M 1 = pas moins de 
1,5, dans laquelle M 2 et M 1 sont respectivement les indices de fluidite a chaud de (B) et (A), sous une 
charge de 21 60 g a 21 0°C. 

15 

2. Article faconne obtenu par moulage en fusion de la composition selon la revendication 1 . 

3. Structure stratifiee dont moins une couche est constitute d'une composition selon la revendication 1 . 

20 4. Article faconne selon la revendication 2 ou structure stratified selon la revendication 3, qui est au moins 
oriente uniaxialement. 
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(3) Composition de polyolefine et son utilisation. 



(57) L'invention concerne une composition a pro- 
priety barriere aux gaz comprenant : 

(A) 50 a 99,5 % en poids d'une resine de 
polyolefine, 

(B) 0,4 a 50 % en poids d'un copolymere 
ethylene-acetate de vinyle saponifie, et 

(C) 0,1 a 15 % en poids d'un agent compatibi- 
lisant defmi dans la description, cette composi- 
tion satisfaisant a la relation: M 2 /M! = pas 
moins de 1,5, dans laquelle M 2 et sont 
respectivement les indices de fiuidite a chaud 
de (B) et (A) sous une charge de 2 160 g a 210°C. 

Utilisation de la composition pour la prepara- 
tion de films utilisables notamment dans I'em- 
ballage. 
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